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Etapa 1 - Optimizarea protocoalelor de sinteza existente ale polimerilor, si
modificari chimice ale acestora

A.1.1. Optimizarea parametrilor de sinteza, A.1.2. Functionalizarea lantului polimeric,
A. 1.3. Reactii de reticulare ale polimerilor; A.1.4. Investigarea structurala a
polimerilor sintetizati utilizand spectroscopia RMN si RMN in stare solida,
spectrometrie de masa, spectroscopie XPS, spectroscopie FTIR si Raman; A.1.5.
Caracterizarea termica a polimerilor utilizand TGA si masuréatori ale conductivitatii
termice

Polimerii s-au infiltrat aproape in fiecare aspect al tehnologiei moderne, senzorii
portabili, robotica si imprimarea 3D toate fiind exemple de tehnologii avansate activate
de polimeri flexibili si usori. Cu toate acestea, polimerii sunt inca considerati izolatori
termici, avand valori ale conductivitatii termice scazute (= 0,2 W/m-K) care ii impiedica
sa fie adoptati intr-o varietate de aplicatii. Conductivitatea termica a polimerilor este de
obicei scazuta, totusi, prin sinteza unui lan{ polimeric uniform si extins, care are
segmente de polimer bine aliniate, ar putea duce la cresterea conductivitatii termice,
din punct de vedere teoretic ar trebui sa fie mai mare. Atat efectul lungimii lantului, cat
si tipul monomer al lanturilor polimerice ar putea afecta conductivitatea termica si, prin
urmare, in aceasta etapa, am urmarit in prima fazé o imbunatatire a alinierii lanturilor
polimerice moleculare, o crestere asistata de tip sablon a lantului polimeric, grefarea
pe lanturile polimerului a unor grupari functionale sau a unor molecule sau reactii de
reticulare a polimerilor care au adus o imbunatatire a conductivitatii termice cu cateva
ordine de marime.

Este stiut din literatura faptul ca, in cazul sintezei polimerilor in cataliza
enzimatica se obtin polimeri cu lanturi lungi si uniform aranjate. Este important de
mentionat faptul ca in ciuda avantajului utilizarii enzimelor in reactiile de polimerizare,
adica, conditii de reactie mai blande si transformari structurale foarte precise si
specifice, In literatura de specialitate au fost raportate doar cateva exemple care
implica polimeri naturali sau sintetici. Urmand acest principiu descris in literatura am
sintetizat si noi cei trei polimeri in cataliza enzimatica, folosind Lipaza imobilizata
(Novozyme-435) ca si catalizator. Este surprinzator faptul ca acidul p-hidroximandelic,
a carui polimerizare enzimatica am presupus ca va decurge dupa un mecanism de
poliesterificare, a urmat acelasi mecanism al polimerizari Friedel-Crafts ca si in cazul
policondensarii termice. Pentru toti cei trei polimerii sintetizati enzimatic:
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) (PBAAA), acidul politartaric (PTA) si acidul



poli(tartronic-co-glicolic) (PTGA) spectroscopia RMN in stare solida dar si valorile
conductivitatii termice au pus in evidenta obtinerea de structuri polimerice ordonate.

Polimerii, si anume PBAAA, PTA si PTGA, sintetizati in conditii enzimatice au
valori ridicate de conductivitate termica in comparatie cu aceiasi polimeri sintetizati in
conditii termice. Conductivitatea termica (k) si difuzivitatea termica (a) sunt parametrii
importanti de transport care caracterizeaza capacitatea materialului de a transporta
caldura. PBAAA si PTGA sunt doi polimeri ai caror parametrii de transport termic au
facut subiectul unui articol publicat in acest an intr-un jurnal cu factorul de impact 5.6
(Exploiting Enzyme in the Polymer Synthesis for a Remarkable Increase in Thermal
Conductivity, International Journal of Molecular Science, Vol. 24, 7606, 2023) discutate
pentru cei doi polimeri sintetizati prin cele doud metode diferite. Structura acestor
polimeri sintetizati in conditii enzimatice fata de polimerul sintetizat in polimerizarea
condesare termicad a fost discutatda pe baza spectrelor FTIR, ss-RMN, si
conductivitatea termica.

Sinteza policondensarii termice a acidului poli(benzofuran-co-aril acetic)
(PBAA_Ter) si acidului poli(tartronic-co-glicolic) (PTGA_Ter) sunt deja descrise in
literatura. Sinteza enzimatica directa a polimerilor pornind de la a-hidroxiacizi este o
alternativa atractiva, deoarece ofera in mod inerent biodegradabilitate si conditii de
reactie usoare pentru polimerizare. S-a realizat folosind aceiasi parametri pentru ambii
monomeri (Schema 1). Polimerii sintetizati in conditii enzimatice au fost comparati cu
polimerii corespunzatori obtinuti prin policondensare termica atat din punct de vedere
structural, cat si al conductivitatii termice. in polimerizarea enzimatica, Novozyme-435
a fost folosit ca biocatalizator. Novozyme-435 are céateva proprietati unice care il fac
un biocatalizator versatil, probabil datoritd prezentei unor grupari acide in matrice.
Novozym-435 si-a mentinut activitatea catalitica si a prezentat o stabilitate termica
excelenta pana la 100 °C in difenil eter atunci cand a fost incubat in toluen la 80 °C
timp de pana la o luna.
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Schema 1. Sinteza enzimatica a PBAAA_Enz si PTGA_Enz

Schimbarile chimice si forma semnalelor din spectrele *C-RMN ale
PBAAA_Ter si PBAAA_Enz sunt aproape aceleasi (Figura 1). Diferentele observate
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in ambele spectre sunt forma semnalelor atribuite atomilor de carbon implicati in inelul
lac-ton sau in vecinatatea acestuia. O observatie cruciala este ca semnalele de carbon
din spectrul PBAAA_Enz sunt putin mai putin largi decéat in spectrul PBAAA_Ter,
ceea ce inseamna ca existda unele mici diferente in gradul de cristalinitate al
polimerului.
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Figura 1. Spectrele 3C ss-RMN ale polimerilor PBAAA: PBAAA_Ter in conditii
termice (linie albastra continua) si PBAAA_Enz in conditii enzimatice (linie rosie
continua). Asteriscul indica o banda laterala.

Compararea spectrelor ss-RMN ale PTGA_Enz cu PTGA_Ter a fost imposibila,
deoarece acesta din urma nu este solid, ci intr-o stare vascoasa. Prin urmare, spectrul
13C ss-RMN al PTGA_Enz a fost comparat cu monomerul sau acid tartronic (TrA)
(Figura 2). Semnalele atribuite atomilor de carbon din gruparea metilena si metina a
lantului polimeric sunt deplasate de la 71 ppm pentru monomer la frecvente mai mari
la 74-77 ppm pentru PTGA_Enz. Picurile 13C ss-RMN corespunzatoare atomilor de
carbon de carbonil si carboxil sunt deplasate de la 181-180 ppm in TrA la 169-167
ppm n polimerul PTGA_Enz. Semnalele polimerilor sunt foarte inguste, demonstrand
ca structura polimerului este bine ordonata.
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Figura 2. Spectrele 13C ss-RMN ale acidului tartronic (TrA) (linie verde continud) si
PTGA_Enz (linie albastra continua). Asteriscurile indica benzi laterale.

Metoda de masurare a A pe probe obtinute in forma solida s-a realizat folosind
metoda tranzitorie a sursei de caldura plana cunoscuta si ca metoda “disc fierbinte”
(hot disk). Analiza proprietatilor termice ale probelor mentionate mai sus au fost
obtinute la temperatura camerei (RT), 50°C si 100°C. Efectul schimbarii temperaturii
asupra proprietatilor termice ale materialelor polimerice studiate este complex. Acest
lucru depinde de mai multi factori, cum ar fi metoda de sinteza, structura, gradul de
cristalinitate etc. PBAAA_Ter (PBAAA obtinut prin policondensare) are K si o a mai
scazute decat PBAAA_Enz (PBAAA obtinut in conditi enzimatice) la fiecare
temperatura investigata (Figura 3). Acest lucru poate fi legat de un grad redus de
cristalinitate observat pentru PBAAA_Ter, avand in vedere ca defecte si lanturi
dezordonate n structura polimerului conduc la reducerea conductivitatii termice prin
Tmpiedicarea transportului fononului de-a lungul lanturilor polimerice. Se poate observa
ca pentru PBAAA_Ter, variatia temperaturii nu influenteaza valorile conductivitatii. Ele
raman aproape constante la aproximativ 0,17 W/(mK). PBAAA_Enz, pe de alta parte,
sufera de modificari ale valorilor conductibilitatii termice in functie de temperatura. La
temperatura camerei, este cu 55% mai mare decéat pentru PBAAA_Ter. Cresterea A
de la 0,264 W/(mK) la 0,341 W/(mK) la 50°C poate fi explicata printr-o crestere direct
proportionala a fractiei cristaline prezente in PBAAA_Enz, care imbunatateste
transferul de fononi de-a lungul lanturilor (Figura 3a). Difuzivitate termica la RT creste
de la 0,123 mm?/s pentru PBAAA_Ter la 0,411 mm?/s in cazul PBAAA_Enz, ceea ce
inseamna o crestere cu 70% a transferului vitezei de caldura a polimerului de la capatul
fierbinte la capatul rece. Faptul ca difuzivitatea termica creste, de asemenea, direct
proportional cu conductivitatea termica confirma ca polimerul PBAAA_Enz sufera o
imbunatatire a structurii prin crearea de entitati structurale cristaline. La 100°C,
lanturile aliniate anterior se rup ntr-o stare mai dezordonata, rezultdnd o scadere a A
la valoarea de 0,186 (Figura 3b).
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Figura 3. (a) valorile A pentru PBAAA_Enz si PBAAA_Ter la RT, 50 °C si 100 °C;
(b) valorile a pentru PBAAA_Enz si PBAAA_Ter la RT, 50 °C si 100 °C.

Cele mai impresionante rezultate au fost obtinute in cazul PTGA_Enz, unde la
temperatura camerei s-a observat o valoare a A de peste trei ori mai mare decat pentru
PTGA _Ter a lui A(A = 1,048 W/(mK versus 0,287 W/(mK)) (Figura 4) O valoare de =
1,048 W/(mK) pentru un polimer sintetic este extrem de mare, avand in vedere ca
polimerii sintetici obisnuiti se incadreaza de obicei in intervalul 0,1 — 0,3 W/(mK) ca
urmare a arhitecturii complicate. Cresterea A inregistrata pentru PTGA_Enz este de
265%. Deoarece experimentul a fost un test unilateral si nu au fost permise temperaturi
ridicate, valoarea A nu a putut fi masurata pentru polimerii PTGA la 100°C. Cu toate
acestea, valoarea A la RT si 50 °C sunt aproape egale. Prin urmare, am putea
concluziona ca cresterea temperaturii nu afecteaza valorile A ale polimerului cristalin
PTGA_Enz, ceea ce inseamna ca transferul fononului de-a lungul lanturilor polimerice
nu are loc in acest caz. In cazul PTGA_Enz comparativ cu PTGA_Ter, valoarea a este
la fel, crescand cu 70%, demonstrand o transmisie puternica a vitezei de caldura a
structurii cristaline create in structura polimerului PTGA_Enz.
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Figura 4. Valorile A si a pentru PTGA_Enz si PTGA_Ter la temperatura camerei
(RT) si 50 °C.



Pentru polimerilor policarboxilici, si anume acidul politartaric si acidul
poli(tartronic-co-glicolic) au fost inregistrate cele mai mari valori ale conductivitatii
termice. Acidul politartaric cu valoarea A de 0.455 W/(mK) este peste valoarea normal
a conductivitatii termice intalnite la polimeri. lar acidul poli(tartronic-co-glicolic) cu
valoarea A de 1.048 W/(mK) se inscrie ca fiind un polimer cu cea mai mare
conductivitate termica.

Reactiile de functionalizare a polimerilor au dat rezultate promitatoare, astfel
prin functionalizarea lanturilor polimerice ale poli(benzofuran-co-acid arilacetic)
respectiv acidului politartaric s-au obtinut materiale polimerice cu valori ale
conductivitatii termice peste valorile polimerilor de start. in cazul poli(benzofuran-co-
acid arilacetic) functionalizarea cu grupari fosfat au dus la cea mai mare crestere a
valorii A, in timp ce in cazul acidului politartaric functionalizarea cu boratul de 2-
aminoetoxidifenil a dus la o crestere semnificativa a valorii A de la 0.2254 W/(mK) la
0.3959 W/(mK).

In general este cunoscut faptul ca reactiile de reticulare ale polimerilor introduc
o0 anume dezordine in structura acestora, structuri neordonate ar insemna o
conductivitate mica a acestor tipuri de polimeri. Dar in acelasi timp reactiile de
reticulare induc alte proprietati cum ar fi o stabilitate termica si mecanica mai buna, o
maleabilitate ridicata ceea ce face ca aceste tipuri de polimeri sa poata fi modelati sub
diferite forme. Din dorinta de a verifica cum se comporta cei trei polimeri in reactiile de
reticulare cu diferiti agenti am realizat o serie de reticulari. Reactia de reticulare va fi
aplicata celor trei polimeri dar vor fi folositi diferiti agenti de reticulare in functie de
structura polimerilor. Intradevér cele mai multe materiale polimerice reticulate obtinute
in cadrul acestei etape au avut valoarea A mai mica decat cea a polimerului de pornire.
Cele care au facut exceptie de la aceasta regula a fost in cazul rectiei de reticulare a
PBAAA cu 4,7,10-trioxa-1,13-tridecandiamina valoarea A crescand de la 0.1696
W/(mK) la A 0.2376 W/(mK). lar in cazul reticularii acidului politartaric cu saruri
anorganice si anume carbonat de calciu si bicarbonate de sodiu s-au inregistrat valori
ale A de 0.2629 W/(mK) respectiv 0.291 W/(mK). Nu putem mentiona aici toate
rezultatele obtinute in reactiile de reticulare dar le vom mentiona doar pe cele ale PTA
deoarece este un polimer extrem de ieftin si obtinut din resurse regenerabile.

Un exemplu important pe care am dori sa-l notam sunt reactiile de reticulare ale
PBAAA, PTA si PTGA cu hexametilenl,6-diizocianat (HMDI). Chiar daca prin aceste
de reticulare a fost indusa o scadere a conductivitatii termice ele sunt de un interes
remarcabil, mai ales ultima etapa a proiectului unde pentru incorporarea si interactia
eficienta a materialelor de umplutura, ofera cele mai bune rezultate in cresterea
conductivitatii termice. Diferiti agenti chimici de reticulare pot fi utilizati in reactiile de
reticulare datorité gruparilor functionale, cum ar fi hidroxili si acizi atasati la lantul PTA.
Cu toate acestea, am decis sa folosim HMDI datoritéd capacitatii diizocianatilor de a
evita scisarea lantului si, prin urmare, poate fi utilizat si in concentratii mai mari. Mai
mult, nu este necesara o temperatura ridicata pentru reticulare in cazul diizocianatilor.
De asemenea, este rezonabil sa ne asteptam la rolul geometriei reticulantului asupra
proprietatii polimerului.



Pentru reticularea PTA, se cantareste o cantitatea predeterminata de polimer
PTA corespunzétor la o concentratie de 3% in greutate. intr-un pahar de sticla. Se
dizolva cantitatea de polimer intr-o solutie de tetrahidrofuran (THF) intr-o baie cu
ultrasunete la o temperatura de aproximativ 30°C. La solutia de PTA in THF astfel
obtinuta, se adauga volumul predeterminat de agent de reticulare, hexametilen 1,6-
diizocianat (HMDI), respectand trei rapoarte diferite de reticulare PTA/HDMI de 0,5, 1
si, respectiv, 1,5. Reactia se lasa sa reactioneze prin agitare magnetica timp de 24 de
ore la 80 de grade C. La sfarsitul reactiei, masa de reactie se separa de mediu prin
filtrare, proba fiind bine spalata cu THF, iar apoi se pastreaza intr-un cuptor la 60°C
pana la uscare completa. Se obtine un gel/pulbere alba, care se cantareste. Parametrii
de reactie ai probelor preparate sunt prezentati in Tabelul 1.
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Tabelul 1: Parametrii de reticulare a PTA cu HMDI.
PTA (g) Vimor (M) HMDI (g)  Raport PTA/HMDI
PTA-HMDI-1 15 0.95 1 1,5

PTA-HMDI-2 15 0.715 0.75 2
PTA-HMDI-3 15 1,430 1,5 1

Spectroscopia de rezonantd magnetica nucleara in stare lichida (RMN) este un
instrument puternic in determinarea structurilor polimerului, iar gradele de reticulare
sunt bine stabilite. Cu toate acestea, in cazul PTA si PTA reticulat, este imposibil sa
se obtina un spectru RMN lichid, in care toti protonii si varfurile de carbon sunt complet
vizibile si integrabile. Ca rezultat, am folosit RMN de carbon in stare solida pentru a
determina structurile PTA si PTA reticulat, ceea ce s-a dovedit a fi 0 abordare eficienta.
Figura 5 prezinta o comparatie a spectrelor 13C ss-RMN ale probelor de PTA pur
(violet) si de acid politartric reticulat PTA-HMDI-1 (verde), PTA-HMDI-2 (rosu) si PTA-
HMDI-3 (albastru) . Tn toate cele patru spectre, putem observa varfuri mai largi
specifice lantului politartric fara nicio deplasare la 72,5 ppm (C-C-O) si 170,8 ppm
(C=0), care confirma formarea poliesterului. Trei noi varfuri atribuite agentului de
reticulare sunt prezente in spectrele RMN ale polimerilor reticulati, in comparatie cu
spectrul materiei prime. Doua varfuri sunt in jos la 28 ppm si 42 ppm, corespunzéand
carbonilor metilen din agentul de reticulare HMDI, si un varf este prezent la 157 ppm,




atribuit atomului de carbon din legatura amida. Nu exista o mare diferenta in spectrele
13C ss-RMN ale PTA reticulat. Cu toate acestea, raportul intensitatilor de varf la 157
ppm creste pentru PTA-HMDI-3, care are cea mai mare cantitate de agent de
reticulare, indicand un grad mai mare de eficienta de reticulare.
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Figura 5. Spectrele 13C ss-RMN ale PTA, PTA-HMDI-1, PTA-HMDI-2 $i PTA-HMDI-
3. Asteriscul indica o banda laterala.

Dupa transformarea PTA printr-o reactie de reticulare, am examinat rezultatul
si folosind microscopia SEM. Acest lucru ne-a permis sa obtinem informatii valoroase
asupra proprietatilor sale structurale si am observat schimbari semnificative.
Morfologia PTA seamana cu o structura de bloc proeminenta. PTA-HDMI-1 are o
forma sferica, PTA-HDMI-2 are un ansamblu in forma de placa, iar PTA-HDMI-3
formeaza o structura asemanatoare conopida (Figura 6).

Figura 6. Imaginile de microscopie SEM pentru PTA si PTA reticulat
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Pentru a demonstra succesul reactiei de reticulare, am folosit spectroscopia
FTIR. Spectrele FTIR ale PTA reticulat din Figura 7 aratd o banda de adsorbtie
caracteristica la 2864 cm™ si 2939 cm, care indica prezenta gruparii -CHz- din agentul
de reticulare. Pe de alta parte, spectrul FTIR al PTA nu prezinta aceasta banda de
adsorbtie, ceea ce inseamna ca reactia de reticulare a avut succes. Banda de
absorbtie observata la 1750 cm este atribuitd in mod obisnuit legaturii C=0 prezente
in gruparea carboxil a PTA. Spectrele FTIR ale polimerului reticulat demonstreaza o
banda mai intensa la 1631 cm™, atribuita legaturii amidice -NH-CO-. Acest lucru este
in contrast cu aceeasi banda din spectrul FTIR al PTA, indicand reactia de reticulare
reusita a PTA. Figura 8 demonstreaza caile distincte de degradare ale PTA si PTA
reticulate. Tn timp ce PTA fisi finalizeaza degradarea intr-o singura etapa, PTA reticulat
sufera un proces de degradare in doua etape. De asemenea, se poate concluziona ca
stabilitatea termica a polimerilor reticulati nu este afectata de conditiile de reticulare si
de raporturile dintre reactanti, asa cum s-a observat in toate cele trei probe analizate
(Figura 8). Aceste probe au prezentat un comportament similar in ceea ce priveste
stabilitatea. Primul pas al procesului este indepartarea apei adsorbite, care are loc la
aproximativ 110°C. Nu este considerat a fi o degradare. Prima etapa de degradare
este observata la 170°C in cazul PTA reticulat. Aceasta etapa corespunde unei reactii
de decarboxilare si, intr-o mica masura, unui fenomen de depolimerizare. Etapa finala
de degradare are loc la 360°C si corespunde initierii aleatorie a scisiunii.
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Conductivitatea termica a unui polimer este foarte influentatd de morfologia
acestuia. Daca domeniile amorfe sunt dominante, modurile vibrationale din polimer
devin localizate, ceea ce duce la o conductivitate termica scazuta. Prin urmare, este
de asteptat ca cresterea alinierii lanturilor polimerice sa sporeasca conductivitatea
termica. Pe de alta parte, legaturile de reticulare ar putea perturba alinierea lantului,
rezultand o reducere a A. Pe baza analizei structurale a trei probe de polimer reticulat
si a potentialului zeta, s-a constatat ca raportul dintre polimer si agent de reticulare nu
induce schimbari structurale a materialului polimeric final. Asa cum se observa in figura



9 nici valorile A nu sunt influentate, ele fiind cam la aceasi valoare 0.13 W/(mk), 0.15
W/(mK) respectiv 0.16 W/(mK). Valorile A au afisat o stabilitate remarcabild odata cu
cresterea temperaturii, fapt dovedit de absenta oricaror fluctuatii ale valorilor de
conductivitate termica. In ceea ce priveste difusivitatea termicd pare aproape
constanta dar in cazul probe PTA-HMDI-3 valoarea a este de 0.33 mm?/s un pic mai
ridicata de cat in cazul celorlalte probe analizate.
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